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摘 要 合成 了 氧化 1-(2- 羟 乙 基 )-3- 甲 基 味 唑 离子 液体 [HeMIMI]CI、 省 化 1- 乙 胺 基 -3- 甲 基 咪 唑 离子 液体 [AeMIM]Br 和 和 氧化 1- 
羧 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 离子 液体 [CeMIM]C1 三 种 功能 化 咪唑 离子 液体 , 并 分 别 进行 了 红外 与 氨 核 磁 结构 表征 。 用 这 三 种 离子 液 


体 溶解 稻草 , 并 将 溶解 体系 原 位 与 茶 酚 和 甲醛 共 混 制备 出 酚醛 复合 材料 , 研究 了 离子 液体 种 类 对 稻草 溶解 率 和 酚醛 树脂 性 
。 结 果 表 明 , 用 离子 液体 及 其 溶解 稻草 产物 制备 的 酚醛 复合 材料 性 能 得 到 明显 的 改善 。[CeMIM]C1 溶 解 的 效果 最 
其 溶解 稻草 产物 制备 的 酚醛 复合 材料 游离 醛 含 量 最 低 。 用 [AeMIM]Br 溶 解 稻草 产物 制备 的 酚醛 复合 材料 力学 性 能 最 
好 , 拉 伸 强 度 从 3.28 MPa 提 高 到 9.48 MPa, 冲击 强度 由 0.93 kJ 提高 到 5.88 kJ/m。 
关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 功能 化 离子 液体 , 溶解 , 稻草 , 酚醛 复合 材料 , 游离 醛 含 量 , 拉 伸 强 度 , 冲击 强度 
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ABSTRACT Three Functional ionic liquids of 1-(2- hydroxyethyl)-3-methyl imidazole chloride ([HeMIM] 
Cl), 1-ethylamine-3-methyl imidazole bromide ([AeMIMI]Br) and 1-carboxy ethyl-3- methyl imidazole chlo- 
ride ([CeMIM]CI) were synthesized and characterized by FTIR and HNMR. Then straw was dissolved in 
the three ionic liquids respectively to produce three solutions of straw, which were further in situ blended 
with phenol and formaldehyde to prepare phenolic resin composites. The effect of the type of ionic liquids 
on the dissolution rate of straw and the effect of solutions of straw on the properties of phenolic resin 
were investigated. The results show that the properties of phenolic resin composites were improved obvi- 
ously by the three solutions of straw. Among the three ionic liquids, the [CeMIM] Cl is the best solvent for 
straw to produce the solution, with which the lowest free formaldehyde containing phenolic resin compos- 
ites may be synthesized; while phenolic resin composite synthesized with the [AeMIM] Cl solution of 
straw exhibits the best mechanical performance: its tensile strength increased from 3.28 MPa to 9.48 MPa 
and impact strength increased from 0.93 kJ/m? to 5.88 kJ/m’? respectively in comparison with those of the 
ordinary phenolic resin. 

KEY WORDS organic polymer materials, functional ionic liquid, dissolution, straw, phenolic resin com- 
posites, free formaldehyde content, tensile strength, impact strength 


离子 液体 因 其 具有 优异 的 性 能 而 广泛 用 于 有 机 。 ”离子 液体 的 问世 为 化 学 反应 提供 了 不 同 于 传统 溶 


合成 、 反 应 催化 、 分 离 茜 取 、 复 合 材料 制备 等 领域 "。  ” 剂 的 反应 环境 ,有 助 于 在 更 高 水 平 上 实现 高 分 子 


水 


结构 和 聚合 反应 的 控制 。 将 离子 液体 引入 到 有 机 
高 分 子 材 料 中 , 可 制备 出 高 性 能 环保 型 改 性 高 分 


然 科 学 基金 51203091, 辽宁 省 教育 厅 一 般 项 目 L2014037 和 
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性 、 尺 寸 稳 定性 成 型 加 工人 性、 阻 燃 性 等 性 能 , 广泛 应 
用 在 汽车 .电子 、 电 气 、 交 通 、 军 事 等 领域 , 并 逐步 取 
代 了 一 些 工 程 塑 料 ` 金 属 及 合金 "0。 随 着 人 造 板 工 
业 的 发 展 和 环保 事业 的 需求 , 已 有 的 酚醛 树脂 胶 粘 
剂 的 性 能 已 满足 不 了 许多 高 新 技术 的 要 求 , 以 石油 
为 原料 的 酚醛 树脂 的 生产 成 本 不 断 提高 。 同 时 , 在 
生产 酚醛 树脂 过 程 中 产生 的 有 毒 游离 甲醛 很 难 除 
去 , 使 酚醛 树脂 的 环保 问题 一 直 受 到 关注 。 因 此 , 研 
究 石油 原料 的 酚 、 醛 蔡 代 品 来 制备 高 性 能 、 低 游离 醛 
释放 量 的 绿色 酚醛 树脂 , 使 其 向 着 功能 化 和 精细 化 
的 方向 发 展 极为 必要 。 
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400x2 型 平板 硫化 机 ; CMT4304 电子 万 能 试验 机 ; 
DJF - 20 型 动态 冲击 分 析 仪 ; SFX-2L 型 旋转 蒸发 仪 。 
1.2 功能 化 离子 液体 的 合成 及 表征 

将 N- 甲 基 咪 唑 分 别 与 毛 乙 醇 、 毛 乙酸、2- 省 乙 胶 
盐 等 原料 按摩 尔 比 为 1.2:1 的 比例 混合 加 入 带 有 回 
流 冷凝 管 的 圆 底 烧瓶 中 , 在 80'C 水 浴 中 搅拌 8-36 h， 
合成 三 种 咪唑 侧 链 分 别 含有 羟基 羧基 和 和 所 基 等 功 
能 化 基 团 的 氧 /省 代 离 子 液体 。 随 着 反应 的 进行 反 
应 体系 逐渐 由 原来 的 无 色 透 明 溶液 转变 为 带 有 一 定 
粘度 的 淡 黄 色 溶 液 , 反应 结束 后 将 合成 的 离子 液体 
移 至 分 液 漏斗 中 用 乙醚 反复 洗涤 3 次 , 以 除去 未 反 


近年 来 , 酚醛 胶 树 脂 的 改 性 工作 主要 集中 在 环 
保 性 能 、 固 化 性 能 、 耐 高 温 性 能 以 及 力学 性 能 优化 等 
方面 。 杜 吕 等 "采用 两 次 加 碱 一 次 回流 法 用 有 机 硅 
和 莽 糖 对 酚 醋 树脂 进行 复合 改 性 , 降低 了 游离 醛 释 
放量 , 提高 了 酚醛 树脂 胶 膜 的 柔韧 性 ; Wang 等 研究 
了 标准 酚醛 树脂 的 固化 动力 学 过 程 与 固化 原理 之 间 
的 关系 , 通过 建立 动力 学 模型 , 分 析 酚 本 胶粘剂 固化 
的 全 过 程 ; Hoong 等 用 快速 成 长 的 双子 叶 木 材 制备 
改 性 酚 醋 胶粘剂 , 系统 研究 酚 醋 树脂 的 理化 性 质 3 
善 了 机 械 强 度 ; Tabarsa 等 用 小 麦秸 秆 制备 酚 醋 
树脂 , 研究 了 酚醛 树脂 的 物理 性 能 和 力学 性 能 ; 这 些 
研究 工作 为 酚醛 树脂 进一步 的 改 性 研究 莫 定 了 理论 
基础 , 本 文 用 功能 化 离子 液体 及 其 溶解 的 稻草 产 各 
改 性 酚醛 树脂 制备 酚醛 复合 材料 , 研究 几 种 关键 因 
素 对 其 性 能 的 影响 。 

1 实验 方法 
1.1 实验 原料 及 仪器 

主要 原料 : N- 甲 基 咪 唑 ; 氧 乙 醇 ; 氧 乙 酸 ; 2- 澳 乙 
胺 盐 ; 苯酚; 甲醛 ; 氧 氧 化 钠 ; 乙醇 、 乙 酸 乙 酯 等 有 机 
溶剂 ; 稻草 。 

主要 仪器 设备 : MAGNA-IR750 型 傅立叶 红外 
光谱 仪 (FTIR); AVANCE AV 一 400 型 超 导 傅 立 叶 数 
字 化 核磁 共振 谱 仪 (NMR); D/max-2400 型 全 自动 X 
射线 衍射 仪 ; TM3000 型 电镜 扫描 仪 ; XLB - D400x 


Ry 


应 的 甲 基 咪 唑 原料 。 再 将 乙醚 处 理 过 的 离子 液体 置 
于 真空 干燥 箱 内 在 80'C、0.08 MPa 条 件 下 烘 干 24 h， 
得 产物 即 为 三 种 功能 化 咪唑 离子 液体 。 然 后 用 红外 
光谱 仪 与 核磁 共振 谱 仪 对 其 结构 分 别 进行 表征 。 合 
成 的 三 种 功能 化 离子 液体 化 学 结构 图 如 图 1 所 示 。 

[HeMIMI]Cl 红外 与 氧 核磁 分 析 结 果 为 : IR 
(KBr, cm 0: 3410(O-H), 3146(C - H), 2956(C - H), 
2876(C - H), 1644(C=C), 1574(C=N), 1167(C- O), 
755(imidazole ring)。 1H- NMR(400MHz, DMSO): 
5.40(d, 1H, OH- a), 3.88(d, 3H, CHs- b), 7.76(d, 1H, 
CH-c), 7.71(s, 1H, CH-d), 9.23 (s, 1H, CH-e), 4.23(s, 
2H, CH-h, 3.71 (s, 2H, CH;-g), 2.50(DMSO). 

[AeMIMI]Br 红外 与 氧 核磁 分 析 结 果 为 : IR 
(KBr, cm "): 3455(N-H), 3163(C - H), 2957(C - H), 
2870(C - H), 1616(C=C), 1579(C=N), 744(imidazole 
ring)。 1H-NMR(400MHz, CDCH): 4.01(d, 2H, NH;- 
a), 4.03(d, 3H, CH;- b), 7.10(d, 1H, CH-¢), 7.37 (s, 
1H, CH- qd), 9.09 (s, 1H, CH-¢), 4.02 (s, 2H, CH,-D), 
3.75(d, 2H, CH;-g), 7.26(CDC1;)。 

[CeMIMICl 红外 与 氧 核磁 分 析 结 果 为 : 及 
KBr cm '"): 3426(O-H), 3079(C - H), 2976(C - H), 
2850(C - H), 1732(C=O), 1635(C=C), 1560(C=N), 
1166(C-O), 763(imidazole ring)。 1H-NMR(400MHz, 
CDC13): 2.58 (d, 1H, COOH-a), 3.81(d, 3H, CH;-b), 
7.16(d, 1H, CH-¢), 6.96(s, 1H, CH- d), 8.01 (s, 1H, 


c d 2 da 癌 ca 区 
a Fa Br Wk Cl 
ss a DN 
CH CH2CH2NH CH 
全 CH2CH2OH 和 Pg H CH2COOH 
[HeMUM]Cl [AeNMIM] Br [CeMIDM]CI 


(a) (b) (9 
工 三 种 功能 化 咪唑 离子 液体 化 学 结构 攻 


Fig.1 Chemical structures of three functional ionic liquids 
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CH-e), 3.72 (s, 2H, CH;-f), 7.26(CDCH)。 
1.3 离子 液体 溶解 稻草 及 其 产物 制备 酚醛 树脂 复合 
材料 

先 将 稻草 粉碎 、 算 分 , 将 粒度 小 于 80 目的 稻草 
用 20% 的 碱 液 清洗 以 除去 杂质 及 脂肪 类 小 分 子 物 
质 , 再 用 水 洗 至 中 性 , 然后 置 于 70'C 干 燥 箱 内 干燥 
12 h, 然后 收集 备用 。 
合成 的 三 种 离子 液体 与 稻草 按 一 定 质量 比 加 
入 到 圆 底 烧瓶 中 , 在 90'C 搅 拌 溶解 , 并 定时 取样 , 用 
偏光 显微镜 观察 溶解 形 貌 。 溶 解 3h 后 降温 至 室温 ， 
将 溶解 体系 置 入 离心 管 中 离 心 3 min 后 移 除 上 层 清 
液 用 甲醇 反复 洗涤 下 层 残 酒 并 过 滤 , 烘 干 , 称 重 , 计 
算 溶解 率 "。 
1.4 酚醛 复合 材料 的 制备 与 性 能 测试 

按摩 尔 比 为 1:2:0.5 的 苯酚 甲醛 和 氧 氧 化 钠 催 
化 剂 加 入 到 上 述 溶解 体系 中 , 其 中 葵 酚 与 离子 液体 
质量 比 为 5:1。 将 上 述 共 混 体 系 在 20 min 内 升温 至 
70'C, 保持 30 min 后 将 温度 缓慢 升 至 9SC, 保持 1- 
h。 竺 体系 变 成 标 红色 的 黏稠 状态 时 降温 至 70"C , 减 压 
脱水 , 加 入 乙醇 调节 粘度 , 使 其 粘度 为 380-400 mPa.s， 
然后 倒 入 固定 模具 中 在 平板 硫化 机 上 80-130C 条 
件 下 固化 4-5 h, 得 到 成 品 。 

参照 文献 [12] 测 定 酚醛 树脂 的 游离 醛 , 分 别 用 
CMT4304 电子 万 能 试验 机 和 DJF - 20 和 有 和 
分 析 仪 测定 改 性 前 后 的 酚醛 树脂 的 拉 伸 性 能 和 冲击 
性 能 , 用 邵 氏 硬度 仪 测定 酚醛 树脂 的 相对 硬度 。 

2 结果 和 讨论 

2.1 不 同 离子 液体 对 称 草 溶解 率 的 影响 
合成 的 三 种 功能 化 离子 液体 溶解 稻草 , 溶解 
edt 
种 离子 液体 对 稻草 溶解 率 的 影响 , 结果 如 图 2 所 示 。 

图 2 给 出 了 三 种 功 角 8 化 离子 液体 对 稻草 的 溶解 
效果 比较 。 由 图 2 可 见 , 三 种 离子 液体 对 稻草 表现 
出 良好 的 溶解 效果 , 但 溶解 效果 最 好 的 是 含有 端 羧 


基 的 咪唑 离子 液体 [CeMIM]CL 溶解 率 超过 30%, 溶 
解 速度 快 。 其 原因 是 , 在 三 种 功能 化 离子 液体 中 ， 


[CeMIM]C1I 因 其 自身 结构 中 的 羟基 酸性 自 催 化 作用 
所 致 , 此 外 , 该 离子 液体 含有 的 端 羧基 而 使 其 极 性 也 
最 强 , 其 结构 中 的 阳离子 [CeMIM] 比 [HeMIM]- 和 
[AeMIM]' 更 易 与 稻草 纤维 素 中 羟基 上 的 氧 原子 形 
成 配 位 络 合 。 加 之 游离 的 CI 电 负 性 很 强 , 对 纤维 素 
结构 中 的 氧 原子 的 牵引 作用 大 , 从 而 更 容易 削弱 纤 
维 素 分 子 内 和 分 子 间 的 氢 键 , 破坏 纤维 素 的 聚集 态 
结构 , 其 分 子 链 断裂 , 进而 被 溶解 。 因 此 , [CeMIM] 
Cl 溶解 的 效果 最 好 。 
2.2 用 偏光 显微镜 观察 稳 草 的 溶解 过 程 

用 离子 液体 [CeMIM]C1 在 80C 将 稻草 溶解 , 在 
偏光 显微镜 头 下 不 同时 间 内 观察 稻草 的 溶解 图 片 ， 
如 图 3 所 示 。 
图 3 给 出 了 溶解 0, 20, 50, 80, 120 min 的 偏光 显 
微 照 片 。 由 图 3 可知 , 开始 溶解 时 稳 草 结构 中 的 丝 
质 纤 维 首先 被 溶 胀 , 结构 变 松散 , 随 着 时 间 的 延长 纤 
维 的 超 分 子 结构 被 离子 液体 破坏 , 稻草 逐渐 溶解 , 当 
溶解 时 间 达 到 120 min 后 溶解 过 程 基 本 完成 。 在 显 
微 镜 下 基本 看 不 到 丝 状 物质 , 呈现 出 近乎 透明 的 淤 
液 。 这 说 明 , 带 有 功能 基 团 的 咪唑 离子 液体 对 稻草 
有 具有 很 好 的 溶解 效果 。 
2.3 离子 液体 的 种 类 及 其 与 稻草 质量 比 对 酚醛 树脂 
性 能 的 影响 

将 合成 的 三 种 功能 化 咪唑 离子 液体 及 其 溶解 的 


Dissolution rate / % 
iD 
a 


[HeMIMIC! [AeMIM]Br [CeMIMIcI 
Types of ionic liquids 
图 2 离子 液体 种 类 对 稻草 溶解 率 的 影响 
Fig.2 Effects of ionic liquids on the dissolution rate of 
StrawW 


图 3 偏光 显微镜 下 离子 液体 [CeMIM]C1 溶解 稻草 过 程 
Fig.3 Process of [CeMIMIC! for dissolving straw observed by polarizing microscope 
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稻草 产物 与 苯酚 、 甲 醛 原 位 共 混 , 制备 改 性 酚醛 复合 


稳定 , 因此 [AeMIM]Br 及 其 溶解 稻草 产物 改 性 的 酚 


材料 , 考察 离子 液体 的 种 类 及 其 与 稻草 质量 比 对 酚 
醛 树 脂性 能 的 影响 , 结果 列 于 表 1。 
由 表 1 可知 , 用 离子 液体 及 其 溶解 的 稻草 产物 
改 性 酚醛 树脂 可 使 其 力学 性 能 明显 提高 , 游离 醛 含 
量 被 降低 。 比 较 样 品 2-6 可 知 , 随 着 端 羟 基 离 子 液 
体 [HeMIMI]C1 与 稻草 的 质量 比 的 增加 改 性 酚醛 树脂 
的 性 能 逐渐 变 好 , 当 质 量 比 超 过 20:1 时 所 得 酚醛 树 
脂 的 各 项 性 能 指标 趋 于 稳定 。 比 较 样 品 4.7 和 8 可 
知 , 在 相同 条 件 下 端 氨基 离子 液体 [AeMIM]Br 及 其 
溶解 的 稻草 体系 改 性 的 酚醛 复合 材料 的 力学 性 能 指标 
最 好 , 拉 伸 强度 从 原来 的 3.28 MPa 提 高 到 9.48 MPa, 冲 


醛 复合 材料 力学 性 能 最 好 。 而 端 羧 离子 液体 [Ce- 
MIMI]C1 溶 解 稻草 的 效果 最 佳 , 这 与 其 自身 结构 中 的 
羧基 酸性 自 催化 作用 有 关 , 此 外 , 阳离子 部 分 [Ce- 
MIM]' 比 [HeMIM]* 和 [AeMIM]' 更 易 与 稻草 纤维 素 
中 羟基 上 的 氧 原子 形成 配 位 络 合 , 使 纤维 素 氧 键 破 
坏 , 大 量 羟基 被 裸露 出 来 , 从 而 替代 部 分 苯酚 与 甲醛 
反应 。 因 此 , [CeMIM]C1 及 其 溶解 稻草 产物 改 性 的 
酚醛 复合 材料 游离 醛 含 量 最 低 。 
2.4 酚醛 复合 材料 的 化 学 结构 

用 MAGNA-IR750 型 傅立叶 红外 光谱 仪 对 未 改 
性 的 原 酚 醛 树脂 ( 表 1 中 样品 1)、 稳 草 、 离 子 液体 
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击 强度 由 原来 的 0.93 kJ/mmz 提 高 到 5.88 kJ/m, 但 硬度 。 [HeMIMI]C1 溶 液 稻草 产物 改 性 后 的 酚 醋 树脂 (样品 
有 所 下 降 ; 而 端 羧基 离子 液体 [CeMIM]C1L 及 其 溶解 ” 进行 红外 结构 表征 , 结果 如 图 4 所 示 
的 稻草 体系 改 性 后 的 酚醛 复合 材料 游离 醛 释放 量 最 
低 , 从 原来 的 3.64% 降 低 到 0.92%。 这 说 明 , 离子 液体 
的 结构 特点 与 用 量 都 影响 酚醛 树脂 的 性 能 指标 。 
其 原因 是 , 在 离子 液体 结构 中 具有 亲 水 性 的 功 
能 极 性 基 团 和 亲 油 性 的 烷 基 侧 链 , 使 离子 液体 与 酚 
醛 树脂 具有 很 好 的 相 容 性 , 并 在 酚醛 复合 材料 制备 
过 程 中 起 到 一 定 的 偶 联 作用 , 均匀 分 散在 聚合 物 树 


7 
o 


Transmittance / % 


脂 中 , 在 固化 过 程 中 不 易 迁 移 到 表面 。 同 时 , 离子 液 

体 与 酚 醋 树脂 间 产 生 强 相 互 作用 , 形成 更 稳定 的 极 

生 共 罗 结构 , 使 分 子 间作 用 力 增强 , 从 而 提高 了 拉 伸 0 
强度 和 冲击 韧性 。 但 是 过 量 的 离子 液体 延长 固化 时 ee 


图 4 原 酚醛 树 脂 、 稻 草 与 酚醛 复合 材料 红外 光谱 区 
Ga- 原 酚醛 树脂 ; b- 稻 草 ; c- 酚 醛 复合 材料 ) 


Fig.4 Infrared spectra of phenolic resin, straw and pheno- 


则 , 且 在 性 能 指标 上 亦 达 到 平缓 状态 , 因此 离子 液体 
与 稻草 质量 比 为 20:1 较 合适 。 相 比 之 下 , 端 氨基 离 
子 液体 [AeMIM]Br 在 固化 过 程 中 起 到 了 更 好 的 偶 联 
作用 , 其 改 性 后 的 酚醛 复合 材料 极 性 共 思 结构 更 加 
表 1 离子 液体 种 类 及 其 与 稻草 质量 比 对 酚醛 树脂 性 能 的 影响 
Table 1 The effect of ionic liquids types and mass ratio of ionic liquids to straw on the properties of phe- 
nolic resin 


lic resin composites (a- phenolic resin, b- straw, c- 


phenolic resin composites) 


四 . Tensile Impact Relative Free 
Sample Ionicliquids © Mass ratio of 
strength strength hardness fomaldehyde 
No. (ILs) ILs to straw 

(MPa) (kJ/m) (%) (%) 

1 = = 3.28 0.93 92 3.64 

2 [HeMIMI]C1 10:1 7.54 3.58 94 2.22 

3 [HeMIMI]C1 15:1 7.86 4.12 91 2.14 

4 [HeMIMIC! 20:1 8.44 5.69 93 2:07 

5 [HeMIMI]Cl 2531 8.21 572 90 2.02 

6 [HeMIMIC! 30:1 8.09 5.86 92 2.04 

7 [AeMIMIBr 20:1 9.48 5.88 93 1.16 

8 [CeMIMI]C1l 20:1 9.09 $5:79 91 0.92 


Note: Sample 1 is the original phenolic resin prepared under the same conditions without any modification. 


一 个 一 
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谱 图 4 中 曲线 a、b、c 分 别 是 原 酚醛 树脂 、 稳 草 、 
酚醛 复合 材料 的 红外 光谱 图 。 曲 线 a 中 , 3407 cm 是 
酚醛 树脂 中 的 羟基 伸缩 振动 峰 , 1611 cm 和 1465 ecm! 
是 酚醛 树脂 结构 的 芳 环 骨 架 振 动 , 1218 cm 是 芳香 
族 醚 键 伸缩 振动 , 617 cm' 是 茶 环 上 -CH- 的 面 外 弯曲 
振动 峰 , 这 些 都 是 酚醛 树脂 典型 的 特征 吸收 峰 。 曲 
线 b 中 , 3442 cm: 是 稻草 纤维 素 中 的 羟基 伸缩 振动 
峰 , 2902 cm 处 的 透 过 率 可 用 来 反映 结晶 度 , 该 峰 峰 
型 明显 , 说 明 稻草 的 纤维 素 存 在 结晶 区 , 具有 一 定 的 
结晶 度 。1633 cm ' 是 纤维 素 的 C=C 吸收 振动 峰 , 
1060 cm 是 典型 的 纤维 素 结构 中 的 C-O-C 醚 键 吸收 
振动 峰 , 此 峰 型 宽 而 强 , 明显 区 别 与 曲线 a。 以 上 峰 
型 都 是 稻草 纤维 素 结构 的 典型 特征 峰 。 曲 线 c 中 ， 
峰 型 较 多 , 既 有 曲线 a 原 酚 醛 树 脂 的 特征 峰 , 又 具备 
曲线 b 稳 草 结 构 特 征 峰 。 除 此 之 外 , 还 在 3146 ecm、 
1590 cm'\1019 cm 753 cm 等 处 出 现 了 新 的 特征 峰 ， 
是 咪唑 离子 液体 [HeMIMI]CI 的 典型 特征 峰 。 而 酚醛 
复合 材料 在 1469 cm 处 的 峰 型 变 强 , 且 纤 维 素 醚 键 特 
征 峰 1060 cm 在 c 曲 线 中 明显 变 弱 , 且 2910 cm 处 反 
映 的 结晶 峰 型 变 小 变 鲁 , 说 明 稻 草 纤维 素 的 结晶 区 
被 破坏 。 这 些 结果 都 说 明 , 稻草 纤维 素 结构 的 羧基 
与 醛 发 生 了 化 学 反应 。 

2.5 酚醛 复合 材料 的 结晶 结构 
 D/max-2400 全 自动 X- 射 线 衍射 仪 测定 稻草 
及 [HeMIM]Cl1 溶 解 稻草 产物 改 性 的 酚醛 树脂 ( 表 1 
中 样品 4) 的 结晶 结构 , 结果 如 图 $ 所 示 。 

由 图 5 可 知 , 原 稻 草 在 衍射 角 为 31.4"、45.7"、 
56.1"、66.2 等 处 出 现 衍射 峰 , 是 稻草 纤维 素 的 典型 特 
征 峰 , 说 明 稻草 中 的 纤维 素 存 在 晶 区 。 而 理论 上 被 


人 


20/() 


图 5 稻草 与 酚醛 复合 材料 XRD 谱 图 (a- 稻 草 ; b- 酚 醛 复 
合 材 料 ) 

Fig.S$ XRD Spectra of straw and phenolic resin compos- 
ites (a- straw, b- phenolic resin composites) 


离子 液体 溶解 的 稻草 纤维 素 仍 然 存在 晶 区 , 只 是 品 
型 和 微 晶 尺寸 会 发 生变 化 , 但 曲线 b 衍射 角度 范围 
内 没有 任何 衍射 峰 出 现 , 说 明 溶 解 后 的 纤维 素 结构 
完全 消失 , 进而 说 明了 稻草 被 离子 液体 溶解 后 其 纤 
舍 素 结构 中 裸露 出 来 的 大 量 羟基 与 醛 发 生 了 反应 ， 
生成 了 无 定型 结构 的 酚醛 树脂 。 
2.6 酚醛 复合 材料 的 形 貌 
用 TM3000 型 电镜 扫描 仪 观察 原 酚醛 树脂 ( 表 1 
中 样品 1) 及 改 性 酚醛 树脂 (样品 7) 的 表 观 形 貌 , 如 图 
6 所 示 。 
图 6 给 出 了 改 性 前 后 的 酚醛 树脂 表 观 形 貌 , 其 
中 图 6a 是 未 经 任何 改 性 的 原 酚 醛 树脂 , 图 6b 是 离 
子 液体 [AeMIMIBr 溶解 稻草 产物 改 性 的 酚醛 树 
脂 。 放 大 倍数 均 为 1000 倍 。 从 图 6 可 知 , 原 酚 醛 树 
脂 固 化 后 表面 疏松 多 孔 , 脆性 大 , 易 包 和 裂 。 改 性 后 
的 酚醛 树脂 表面 平整 , 基本 无 孔洞 , 结构 密实 , 不 易 
外 裂 , 其 表面 零星 点 缀 的 白色 物质 是 催化 剂 氧 氧 化 
钠 。 由 此 可 见 , 改 性 后 的 酚醛 树脂 因 其 结构 连接 上 
咪唑 离子 液体 和 稻草 纤维 素 结构 , 使 表 观 形 貌 得 以 
改善 , 结构 基本 无 孔洞 , 与 力学 性 能 提高 的 分 析 结 


果 是 相 吻 合 的 。 
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图 6 原 酚 醛 树脂 与 酚醛 复 合 材 料 SEM 像 (a- 原 酚醛 树 
脂 ; b- 酚 醛 复 合 材 料 ) 

Fig.6 SEM photos of phenolic resin and phenolic resin 
composites (a- phenolic resin, b- phenolic resin 
composites) 
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3 结 论 


1. 本 文 合成 的 三 种 功能 化 离子 液体 , 氧化 1-(2- 
羟 乙 基 )-3- 甲 基 咪 唑 离子 液体 [HeMIM]C1、 洗 化 1- 乙 
胺 基 -3- 甲 基 咪 唑 离子 液体 [AeMIM]Br 和 和 氯 代 1- 羧 
乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 离子 液体 [CeMIM]C1 是 目标 产物 ， 
纯度 很 高 , 产 率 均 高 于 90%。 

2. 三 种 功能 化 离子 液体 对 稳 草 表现 出 很 好 的 溶 
解 性 能 , 在 90'C 溶 解 率 均 大 于 25%, 其 中 离子 液体 
[CeMIM]C1 溶 解 效果 最 好 , 溶解 率 高 达 30.25%, [Ae- 
MIM]Br 次 之 。 

3. 用 离子 液体 及 其 溶解 稻草 体系 制备 的 改 性 酚 
醛 树脂 复合 材料 的 性 能 明显 提高 , 且 随 着 离子 液体 用 
量 的 增加 改 性 酚醛 树脂 的 性 能 逐渐 完善 , 当 离 子 液 体 
与 稻草 质量 比 超过 20:1 时 酚醛 树脂 性 能 趋 于 稳定 ; 
当 离 子 液 体 与 稻草 质量 比 为 20:1 时 [CeMIM]CI 溶 解 
稻草 产物 制备 的 酚醛 树脂 游离 醛 最 低 , [AeMIM]Br 
溶解 稻草 产物 制备 的 酚醛 树脂 力学 性 能 最 好 , 但 硬 
度 变 化 不 大 。 制 备 的 改 性 酚醛 树脂 表面 平整 , 无 孔 
洞 , 不 包 裂 。 
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